English Language Abstract of Auslegeschrift 1 088 047 



This patent application publication relates to a process for the preparation of 
protoanemonins and their homologs. In the process, aliphatic y-ketocarbonic acids or 
their esters are reacted in fluid or gaseous form at elevated temperature, either 
simultaneously or after a known dehydration and water-splitting catalyst is employed. A 
diagram of the reaction is shown at the bottom of columns 1-2 of the publication. 
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Es ist bekannt, aus Acetylacrylsaure in Gegenwart von 
Essigsanreanhydrid als wasserabspaltendes Mittel Wasser 
abzuspalten, um Protoanemonin zu erhalten. Bei dieser 
Arbeitsweise muB jedoch das Essigsaureanhydrid als 
wasserabspaltendes Mittel im "OberschuB angewendet 5 
werden, vgl Journal American Chemical Society, Bd. 68, 
1946, S. 2510 bis 2513. 

Nach Ch. Grundmann und E. Kober, vgl. Journal 
American Chemical Society, Bd. 77, 1955, S. 2332 und 
2333, erhalt man Protoanemonin, wenn man Lavulinsaure 10 
nach dem IRingschluB zum Angelicalacton in das Dibrom- 
valerolacton und anschlieBend aus diesem durch Be- 
handeln mit tertiaren Aminen 2 Mol Bromwasserstofi 
abspaltet. Dieses Verfahren ist nachteilig, da die De- 
hydrierung in zwei Stufen fiber eine Anlagerung von Brom 15 
und anschMeBende Bromwasserstoffabspaltung infolge 
der Korrosionswirkung der BromwasserstofEsaure be- 
sondere technische Aufwendungen erfofdert. AuBerdem 
ist die Bromierung mit einem erheblichen Verbrauch ver- 
bunden, da stochiometrische Mengen Brom umgesetzt 20 
werden mussen. Diese Bromverluste konnen nur durch ein 
zusatzliches Aufarbeitungsverfahren fur den Bromwasser- 
stoff vermieden werden. 

Weiterhin ist es bekannt, daB es nach H. M. Walton, 
vgl Journal Organic Chemistry, Bd. 22, 1957, S. 312 bis 25 
315, gelingt, Protoanemonin-analoge nach einem urn- 
standlichen und vielstufigen Verfahren herzustellen. So 
wird beispielsweise ein Dien, wie Cyclopentadien oder 
Anthracen, mit Maleinsauremonochloridmonomethylester 
nach dem Verfahren von Diels-Alder zum. entsprechen- 30 
den Dienaddukt umgesetzt. Dieses Addukt wird durch 
eine Grignard-Reaktion in ein Derivat des y-Ketocarbon- 
saureesters ubergefuhrt, anschlieBend der Esterab- 
kommling verseift und dann die freie Saure in Essigsaure- 
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Es wurde nun gefunden, daB man in sehr einfacher 
Weise Protoanemonin bzw. seine Homologen erhalt, indem 
man y-Ketocarbonsauren bzw. deren Ester bei erhohter 
Temperatur entweder gleichzeitig oder nacheinander iiber 
Dehydrierungs- und Wasserabspaltungskatalysatoren 
leitet. 

Durch das Verfahren der Erfindung 1 "stent nunmehr ein 
einfacher technisch gangbarer Weg zur Herstellung von 
Protoanemonin und seinen Homologen aus y-Ketocarbon- 
sauren bzw. deren Estern oder Derivaten offen. Man fuhrt 
entweder die y-Ketocarbonsauren bzw. deren Ester oder 
Derivate unmittelbar durch Wasserstoff- und Wasser- 
abspaltung in das Protoanemonin und dessen Homologe 



■iiber oder man dehydriert zunachst diey-Ketocarbonsauren 
anhydridin Gegenwart von Natriumacetat oder Salzsaure 35 oder deren Ester oder Derivate und spaltet aus den ent- 



in das Lacton umgewandelt. Durch die Spaltung des 
Dienadduktes wird schlieBlich das Protoanemonin- 
analoge und das verwendete Dien erhalten, 

Diese bekannten Methoden sind nicht ohne weiteres in 
technischem MaBstab durchfuhrbar, da infolge der mehr- 
stuligen Arbeitsweise tragbare Ausbeuten nicht erwartet 
werden konnen. 



standenen Dehydrierungsprodukten Wasser ab oder man 
spaltet in Umkehrung dieser Verfahrensweise zuerst aus 
den y-Ketocarbonsauren oder deren Estern oder Derivaten 
Wasser ab und dehydriert dann die entstandenen Wasser- 
40 abspaltungsprodukte. 

Diese drei verschiedenen Verfahrensweisen werden an 
Hand der Propionyl-propionsaure formelmaBig erlautert. 
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Bei der nach deni Weg II angegebenen Verfahrensweise ders gunstig ist ein Gehalt von 10 bis 30 %, bezogen auf 
gelangt man durch die Wasserabspaltung in der ersten die Gesamtmenge des Katalysators. 
Stufe zu den Lactonen. Das Wasserabspaltungsprodukt Bei der Verwendung metaHischer D ehydrierungskat a- 
kann sdbstverstandlich sam^ lysatoren, besonders solcher, die anf Trager aufgetragen 

Lactone, also das Hexen-(2)-olid-(l, 4) , Hexen-(3)-olid-(i, 4) 5 sind, ist es gunstig, die Katalysatoren zweckmafiig nnter 
und Hexen-(4)-olid-(l,4), nebeneinander in wechselndem den jewefligen- Reaktionsbedingungen vorher durch. Be- 
Mengenverhaltnis enthalten. Bei der Dirrchfohrung des » handeln im WasserstofTstrom zu aktivieren. 
Verfahrens nach dem Weg II oder III kann man sowohl Fur die Dehydrierung eignen sich aber auch die Oxyde 
die in der ersten Stufe erhaltenen Zwischenprodukte ab- der V. und VI. Nebengruppe des Periodischen Systems 
trennen, man kann aber auch die entstandenen Urn- io some auch Miscbkatalysatoren, die z. B. zum iiberwie- 
setzungsgemiscbe direkt weiterverarbeiten. Es ist selbst- genden Teil aus Zinkoxyd bestehen und geringe Mengen 
verstandlich auch moglich, auf anderem Wege erbaltene nicbt fluchtiger Alkali- oder Erdalkalisalze anorganiscber 
Lactone von y-Ketocarbonsauren als Ausgangsstoffe fur Sauren und bzw. oder Alkali- oder Erdalkalioxyde oder 
das Verfabren zu verwenden und durch anschlieBende -hydroxyde enthalten. Man kann aber auch den Oxyden 
Dehydrierung in das Protoanemonin und dessenHomologe 15 der Metalle der V. und VI. Nebengruppe des Periodi- 
uberzufuhren. schen Systems, z. B. des Vanadiums, Chroms, Molyb- 

Bei der DurcHuhrung des Verfahrens auf dem im dans, Wolframs und Urans, noch andere Oxyde, z. B. 
Formelschema angegebenen Weg I verwendet man als Zinkoxyd, Aluminiumoxyd, besonders das bekannte y- 
Ausgangsstoff aliphatische y-Ketocaxbonsauren oder Alununiumoxyd, Magnesiumoxyd, Wismutoxyd und Tho- - 
deren Ester oder Derivate, wie Lavulinsaure, Lavulin- 20 riumoxyd, zugeben. 

^auremethylester oder -athylester, Propionyl-propion- Die Dehydrierung der Wasseiabspaltungsprodukte, die 
-saure, Propionylpropionsauremethylester oder. -athyl- man nach der Reaktionsweise II erhalt, also die Dehy- 
ester. drierung der Lactone, kann aber auch in flussigem Zu- 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens nach dem stand ausgefuhrt werden. Hierfur eignen sich als Kata- 
Reaktionsweg II und III des Formelschemas verwendet 25 lysatoren auch Raney-Nickel und Raney-Kupfer. Vor- 
man die gleichen Ausgangsstof£e oder auf dem Weg II, teilhaft bedient man sich bei dieser Arbeitsweise als 
wie schon erwahnt wurdfi, die durch Lactonisierung dieser Dehydrierungskatalysatoren jedoch der Chinone bzw. der 
y-Ketocarbonsaufen oder deren Estern oder Derivaten Chinonderivate, z. B. des o-Chlorarrils, p-Chloranils, 2,3- 
erhaltlichen Verbindungen, z. B. die 1,4-Pentenolide oder DicHor-5,6-dicyan-l,4-benzochinons. 
1,4-Hexenolide, wie Penten-(3)-olid-(l,4) (= a-Angelica- 30 Man kann die Katalysatoren im ReaktionsgefaB fest 
lacton), Pehten- (2)-oHd- (1,4) (= Angelicalacton), anordnen oder nach dem FlieBbettverfahren durch das 
Penten-(4)-olid-(l,4), Hexen-(3)-olid-(l,4), Hexen-(2)-ohd- ReaktionsgefaB bewegen. Es ist aber auch moglich, die 
(1,4), Hexen-(4)-o!id-(l,4) oder deren Gemische. Katalysatoren in granulierter, pulvriger oder Pillenform 

. Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden je nach dem in auf- und abwirbelnder Bewegung zu halten. 
Reaktionsweg nacheinander oder nebeneinander die 35 Das Verfabren wird bei erhohter Temperatur ausge- 
allgemein fur Dehydrierungen und Wasserabspaltungen fuhrt. Arbeitet man dabei mit den Reaktionsteflnehmern 
gebrauchlichen Katalysatoren verwendet. im Gaszustand, so wahlt man zweckmaSig einen Tempe- 

Als Katalysatoren, die fur die Dehydrierung und Wasser- raturbereich von 250 bis 600° C, vorteilhaft zwischen 350 
abspaltung der y-Ketocarbonsauren oder deren Ester und 500° C. Demgegenuber arbeitet man mit den flussigen 
gleichzeitig verwendet werden konnen, dienen neben den 40 Reaktionsteilnehmern zweckmafiig im Temperaturbereich 
bekanntenmetajQischenDehydnerungskatalysatoren,z.B. von 70 bis 180° C, vorteilhaft zwischen 100 und 150°C. 
den Platinmetallen, wie Palladium, Platin und Nickel, vor Das Verf ahren ist sowohl unter vermindertem, nor- 
allem Phosphate in Mischung mit Alkali- oder Erdalkali- malem als auch bei erhohtem Druck ausfuhrbar. Bei der 
oxyden als Katalysatoren, die auch auf Tragern, wie Durchfuhrung der Dehydrierung der Ausgangsstoffe im 
Aluminiumoxyd r aufgetragen sein konnen. 45 Gaszustand arbeitet man vorteilhaft unter vermindertem 

Unter den moglichen Katalysatoren haben sich be- Druck, z. B. bei 30 bis 500 mm Quecksilberdruck, be- 
sonders bewahrt solche aus Kieselsaure- oder Alumini- sonders zwischen 100 und 300 mm. Man kann aber auch 
umoxyd, die etwa 20 % Phosphorsaure enthalten, aus bei normalem oder erhohtem Druck dehydrierem Wird 
Calcium-Nickel-Phosphat, aus y-Aluminiumoxyd, auf das die Dehydrierung der Ausgangsstoffe im Gaszustand 
10 % Palladium aufgetragen sind, aus Aktivkohle, auf 50 durchgefuhrt, so kann man die Ausgangsstoffe unmittel- 
die 20°/ 0 Palladium aufgetragen sind, ferner aus bar in den Katalysatorraum einfuhren oder einen ge- 
Kieselsauregel, das 20 % Nickel und 1 % Chrom oder eigneten Verdampfer vorschalten, in dem die Ausgangs- 
5°/ 0 Kupfer, 15% Nickel und 1% Chrom oder 5% stoffe erhitzt und verdampft werden, worauf sie in 
Kupfer, 16°/ 0 Nickel und 0,8% Mangan enthalt, und Dampfi orm, gegebenenfalls zusammen mit inerten Gasen, 
aus 98%igem Kupfer, das geringe Beimengungen von 55 in den Katalysatorraum emgefuhrt werden. Die Mitver- 
Barium, Chrom und Zink enthalt. wendung von inerten Gasen ist beispielsweise bei der 

Diese Katalysatoren sind aber auch zur Dehydrierung Durchfimrung irgendeiner der beiden katalytischen Ver- 
der drei isomeren Pentenohde- und Hexenolide-(l,4) im fahrensstufen nach dem Reaktionsweg II oder HI im 
Gaszustand geeignet. Wirbelschichtverfahren zweckmafiig, da die Dampfe des 

Als Katalysatoren fur die Dehydrierung der Wasser- 60 zu dehydrierenden Ausgangsstoffes oder aus dem Wasser 
abspaltungsprodukte nach dem Reaktionsweg II des abgespalten werden soil zumeist nicht ausreichen, urn die 
Formelschemas konnen allgemein die bisher iiblichen Katalysatoren in auf und ab wirbelnder Bewegung zu 
bekannten Wasserabspaltungskatalysatoren verwendet halten. Dabei kann man die zur Untersrutzung ver- 
werden. wendeten inerten Gase im Kreislauf fuhren. Es lratm 

So kann man beispielsweise die Metalle PaHadium, ^5 besonders bei der Dehydrierung zweckmaBig sein, die 
Platin, Nickel, Kupfer in metaHischer Form oder auf Dehydrierung bei einmaliger Durchfuhrung der Aus- 
inerten Tragern, z. B. auf Alummiumoxyd- Kieselsauregel, gangsstoffe durch das ReaktionsgefaE nicht vollstandig 
Bimsstein, Kohle oder Fullererde aufgetragen, verwenden. verlaufen zu lassen, sondern die Dehydrierung nur bis 
Das Gewichtsverhaltnis der auf die Trager aufgebrachten zu einem bestimmten Umsatz durchzutuhren. In diesem 
Metalle kann zwischen 0,5 und 40% schwanken; beson- 70 Fall verringert man durch bekannte technische MaB- 
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nahmen, z. B. die Verkleinerung des Katalysatorraumes der 20% Kupfer und 0,7% Chrom auf SiHdumdioxyd 
hzw. des Weges durch den Katalysatorraum, die Ver- als Trager enthalt, fest angeordnet. Durch dieses Rohr 
weilzeit der Stoffe im Katalysatorraum. Man kann aber leitet man im Laufe von 8 Stunden bei 350° C und 760 mm 
auch den Umsatz durch Verdiinnung der nmznsetzenden Quecksilberdruck 112 g Hexen-(3)-oHd-(l,4). Am unteren 
Ausgangsstoffe herabsetzen. So k ann man beispielsweise 5 Ende des Reaktionsrohres wird das Gasgemisch in einem 
bei der Dehydrierung der Ausgangsstoffe im Gasznstand Abscheider und Kiihler atifgefangen. Durch. fraktionierte 
inerte Gase beimischen oder im niissigen Zustand Lo- Destination des rohen Gemisches erhalt man bei Kp. 22 = 
sungsmittel zugeben. 86 bis 92° C 79 g nicht nmgesetztes Hexenolid, clas 

Als Losungsmittel sind z. B. geeignet: Kohlenwasser- wieder verwendet werden kann, und bei Kp. 25 = 115 bis 
stoffe, wie Xylol, AJkohole, wie tertiares Butanol, Atber, io 120°C 28 g Methylprotoanemonin. Es bleibt eine geringe 
wie Dioxan, CMorkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlor- . Menge Riickstand im GefaB. Die Ausbeute an Methyl- 
athylen. • protoanemonin entspricht 86°/ 0 der Theorie bei einem 

Nach dem Verfahren der Ernndung ist es moglich, Umsatz von 29,5 %, bezogen auf nmgesetztes Hexen-(3)- 
Protoanemonin und seine Homologen, z. B. Methylpro- oHd-(l,4). 

toanemonin, auch in kontinuierHcher Weise herzusteHen, 15 < Beispiel 2 

Man kann aber auch, wenn es zweckmaBig ist, nach den 

im Formelschema angegebenen Reaktionswegen teil- La der gleichen Vorrichtung wie im Beispiel 1 werden 
weise kontinuierlich und teilweise ansatzweise arbeiten. im Verlauf von 7 Stunden 112 g Hexen-(4)-oKd-(l,4) bei 
So kann man z. B. bei der unmittelbaren Herstellung von 400 bis 410° C und 50 mm Quecksilberdruck iiber einen 
Methylprotoanemonin aus Propionyl-propionsaure diese ao Katalysator, der 10°/o Palladium auf Aluminiumoxyd 
in Mischung mit 5 bis 10°/ 0 Wasserdampf, kontinuierlich . als Trager enthalt, geleitet. Man erhalt nach 65 g nicht 
in Dampfform, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten umgesetztem Hexen~(4)-oHd-(l,4) dann bei Kp. 31 = 100 
Gasen, in das ReaktionsgefaB einbringen und iiber den bis 105° C 41 Teile Methylprotoanemonin. Bei einem 
Katalysator fuhren. Man kann aber auch das Zulaufge- Umsatz von 42% betragt die Ausbeute iiber 89% der 
misch unmittelbar in das von auBen liber die Siedetem- 25 Theorie. 

peratur erhitzte ReaktionsgefaB eintropfen. Bei der di- Beispiel 3 

rekten Einfuhrung der Ausgangsstoffe in das iiber die 

Siedetemperatur erhitzte ReaktionsgefaB kann man ein Wie im Beispiel 1 werden 112 g Hexen-(2)-olid-(l,4) 
inertes organisches Losungsmittel, z. B. Kohlenwasser- bei 390° C und 300 mm Quecksilberdruck im Laufe von 
stoffe, wie Benzol, Petrolather oder Alkohole, zusatzHch 30 6 Stunden iiber einen PaHa&um-KoHe-Dehydrierungs- 
in den Reaktionsraum einfuhren. katalysator, der 20 % Palladium enthalt, geleitet. Man 

Unter inerten Losungsmitteln versteht man haupt- erhalt 39 g Meikylprotoanemonin mit Kp. 26 = 120 bis 
sachlich solche, die unter den Reaktionsbedingungen 125° C und 61,5 g nicht umgesetztes Hexen-(2)-oHd-(l,4}. 
keine Nebenreaitionen auslosen, also weder selbst dehy- Die Ausbeute betragt 79^% bei einem Umsatz von etwa 
driert werden noch mit den Ausgangsstoffen reagieren 35 45%. 

noch zur Wasserabspaltung geeignet sind. Beispiel 4 

Das Umsetzungsgemisch wird nach der Beendigung 
der Reaktion zweckmaBig gekiihlt oder abgeschreckt. Wie im Beispiel 1 werden im Laufe von 7 Stunden 112 g 
Vorteilhaft erfolgt die AbkOhlung des Umsetzungsge- Hexen-(2)-oHd-(l,4) bei 350° C und 760 mm Quecksilber- 
misches mit einer kalten waBrigen Losung eines Stabi- 40 druck iiber einen Katalysator, der 1,5 % Palladium auf 
lisierungsmittels, z. B. von Hydrochinon, Pyrogallol, Alurmniumoxyd als Trager enthalt, geleitet. Man erhalt 
Phenthiazin, Ascorbinsaure oder deren Mischungen. Eine 15 g Methylprotoariemonrn neben 90 g nicht umgesetztem 
besondere Ausfuhrungsform besteht z. B. darin, daJ3 man Hexenolid. Die Ausbeute betragt 68%, der Umsatz 
die heiBen Reaktionsgase unmittelbar in eine kalte 19,5%. . ... 

waflrige Losung der genarmten Stabilisierungsmittel ein- 45 Beispiel 5 

dust, wodurch aus den Reaktionsgasen das Protoane- 
monin bzw. dessen Homologe abgeschieden und zugleich Wie im Beispiel 1 werden im Laufe von 7 Stunden 
stabilisiert werden. Man kann aber auch die Reaktions- 112 g Hexen-(2)-oHd-(l,4) bei 350° C und 760 mm Queck- 
gase mit Wasser abschrecken und die Stabflisierungs- silberdruck iiber einen Katalysator geleitet, der 20% 
mittel nachher zusetzen oder die Gase auch anderweitig 50 Kupfer und 0,7 % Chrom auf SiHdumdioxyd als Trager 
kuhlen und verfhissigen. enthalt. Man erhalt 23 g Methylprotoanemonin und 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt z. B. 79,4 g nicht umgesetztes Hexenolid. Die Ausbeute 
durch fraktionierte Destination. Die Rohmischung wird betragt 70,6%, der Umsatz 29%. 
zweckmaBig unter vermihdertem Druck destilliert. Die 

nach dem Verfahren zugangHchen Stoffe sind wertvolle 55 tseispiei 0 

Arzneimittel. Wie im Beispiel 1 werden 112 g Hexen-(2)-olid-(l,4) 

Beisiuel 1 im Laufe von 6% Stunden bei 350° C und 40Q mm Queck- 

1 silberdruck iiber einen Katalysator geleitet, der 20% 

145 g ^-Propionyl-propionsaure werden mit 3%iger Nickel und Calciumphosphat enthalt. Man erhalt 17 g 
Borsaure versetzt und unter RiickfluB etwa 1 Stunde 60 Methylprotoanemonin und 92 g nicht umgesetztes Hexen- 
erhitzt Dann wird aus der Mischung im Vakuum der olid. Die Ausbeute betragt 85 %, der Umsatz 17,5 %. 
Wasserstrahlpumpe iiber eine aufgesetzte Fullkorper- 

kolonne ein Gemisch aus Wasser und Hexen-(3)^oIid-{l,4) Beispiel 7 

abdestilliert. Nach dem Abtrennen der waBrigen Schicht 

und Trocknen des Hexen-(3)-olids-(l,4) mit wasserfreiem 65 Wie im Beispiel 1 werden 112 g Hexen-(4)-oIid-(l,4) 
Natriumsulfat wird jenes im Vakuum destilliert. Bei im Laufe von 6 Stunden bei 350° C und 250 mm Queck- 
Kp.-iaun = 50 bis 52° C erhalt man 112 g Hexen-(3)-olid- silberdruck iiber einen Katalysator geleitet, der 5% 
(1,4), das sind 90% der Theorie. Kupfer, 15% Nickel und 1 % Chrom SiHdumdioxyd als- 

In einem senkrecht stehenden Rohr von 60 cm Lange Trager enthalt. Man erhalt neben 96,6 g nicht urn- 
und 45 mm Durchmesser sind 200 cm 3 eines Katalysators, 70 gesetztem Hexenolid 12 g Methylprotoanemonin. Das 



1 088 047 
7 8 

entspricht einer Ausbente von 74% und einem Umsatz Methylprotoanemonin. Der Umsatz entspricht 54,5%; 
von 14,5%. &e Ausbeute betragt 69%. 

Beispiel 8 Beispiel 14 

Wie im Beispiel 1 werden 112 g Hexen-{3)-olid-(l,4) 5 In einem senkrecht stebenden Rohr von 1 m Lange nnd 

* bei 300° C nnd 760 mm Quecksilberdruck im Laufe von 45 mm Durcbmesser sind 400 cm 3 eines Katalysators, der 
8Stunden iiber einen Katalysator geleitet, der 5°/ 0 Nickel nnd Caltiumphosphat enthalt, fest angeordnet. 
Kupfer, 16% Nickel nnd 0,8 % Mangan auf Sihcium- Durch dieses Robr funrt man stiindlicb 50 cm 3 eines Ge- 
dioxyd als Trager atifgetragen enthalt. Man enthalt 19 g misches, das ans 95 % Propionyl-propionsanre nnd 5 % 
Methylprotoanemonin nnd 88 gnicht nmgesetztes Hexen- io Wasser besteht. Die Reaktionstemperatur betragt 470° C, 
olid. Das entspricht eiher Ansbente von 79 % 3er Theorie der Druck 200 mm Quecksilber. Am nnteren Ende des 
bei einem Umsatz von 21 %. Reaktionsrohres wird das Gasgemisch in einem Abschei- 

j> . - •} q der K^er anfgefangen. Man erhalt stihidlich 28 g 

.Beispiel y Methylprotoanemonin mit Kp. 25 = 115 bis 120°C neben 

Nach der im Beispiel 1 beschriebenen Herstellung des 15 15,5 g nicht nmgesetzter Propionylpropionsaure, Kp. 25 = 

Hexen-(3)-olids-(l ,4)| erhalt man ans 140 g Lavnlinsanre 125 bis 130° C, die dnrch fraktionierte Destination ge- 

in einer Ausbente von 82% der Theorie = 98 g Penten- trennt werden. Der Umsatz betragt 65%, die Ansbente 

(3)-oM-(l,4) vom Kpi 2mffl = 55 bis 56° C. 90,5%. Die Raum-Zeit-Ausbeute liegt bei 1,5 bis 2 kg je 

In die im Beispiel 1 beschriebene Vorrichtung werden liter Katalysator je Tag. 
im Laufe von 6 Stunden bei 370 °C nnd 400 mm Queck- 20 

• silberdrnck 98 g Penten-(2)-olid-(l,4) iiber einen Kataly- beispiel 15 

sator, der 10 % Palladium auf Alumiuinmoxyd als Trager In Gegenwaxt eines Katalysators, der 20 % Phosphor- 

enthalt, gegeben. saure anf Alnmininmoxyd als Trager enthalt, erhalt man 

Bei der Aufarbeitung wird das feste Umsetzungs- nach der im Beispiel 14 beschriebenen Arbeitsweise aus 

produkt abgetrennt nnd umkristallisiert. Man erhalt 28 g 25 Propionylpropionsanre stundlich 15 g Methylprotoane- 

Anemonin vom Schmelzpunkt 150° C. Das fhissige Ge- monin mit Kp. 25 = 115 bis 120° C, 9g Hexen-(2)-olid- 

misch wird fraktioniert destilliert; dabei gehen beim (1,4) mit Kp. 25 = 120 bis 125° C und 17,5 gnicht umge- 

Kp. 15 = 85° C weitere 12 g Protoanemonin iiber. Beim setzte Propionylpropionsanre mit Kp. 2S = 125 bis 130°C. 

Kp. 15 = 89 bis 90° C erhalt man 49 Teile nicht nmgesetztes Der Umsatz betragt 61 %, die Ausbente an Methylproto- 

Pentenolid zuriick. Das entspricht einer Ausbente von 30 anemonin 52,5 %, an Hexen-(2)-olid-(l,4) 30%, die Ge- 

81,5 %, wovon 24,5 °/ 0 Protoanemonin und 57 % Anemo- samtausbente somit 82,5 °/ 0 . 

nin sind. Der Umsatz betragt etwa 50%. _ . . n j „ 

Beispiel 16 

•Beispiel 10 S enkrecht stehenden Rohr von 60 cm Lange 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, werden 98 g Penten- 35 und 45 mm Durchmesser sind 200 cm 3 eines Katalysators, 
(3)-olid-(l,4) in 7 Stunden bei 450° C und 50 mm Queck- der 10% Palladium auf Alunnainmoxyd als Trager ent- 
solberdruck iiber einen Katalysator geleitet, der 20 % halt, fest angeordnet. Durch dieses Rohr werden im Laufe 
Palladium anf gekornter Kohle enthalt. Man arbeitet die von 6 Stunden bei 400 bis 410° C und 150 mm Queck- 
Reaktionsmischung wie im Beispiel 9 auf und erhalt 24 g silberdrnck 158 g Propionyl-propionsaureathylester ge- 
Anemonin vom Schmelzpunkt 151 °C, 44 g nicht umge- 40 leitet. Bei der Aufarbeitung erhalt man durch fraktio- 
setztes Pentenolid mit Kp. 12 = 55 bis 56°C und 18 g nierte Destination 10 g Methylprotoanemonin, 24 g 
Protoanemonin mit Kp. 12 = 80° C. Die Ausbeute betragt Hexen-(2) -olid- (1,4) nnd 78,5 g Propionyl-propionsanre. 
etwa 78%, davon sind 33,4 % Protoanemonin nnd 44,5 % An Stelle des Propionyl-propionsanreathylesters werden 
Anemonin. Der Umsatz liegt bei 56 %. 144 g Lavnlinsaureathylester umgesetzt. Bei der Anf- 

. 45 arbeitung erhalt man nach der Abtrennung von 20 g 

eis P ie 1 Anemonin durch fraktionierte Destination 5 g Protoane- 

In gleicher Weise erhalt man in Gegenwart eines Kata- monin bei Kp. 15 = 85° C, 13 g Penten-(2)-olid-(l,4) bei 
lysators aus 20 % Kupfer und 0,7% Chrom anf Sihcium- Kp. 15 — 85 bis 95° C und 65 g Lavulinsaure bei Kp. 13 =• 
dioxyd als Trager aus 98 g Penten-(3)-olid-(l,4) 32 g 150 bis 160° C. 
Anemonin nnd 6 g Protoanemonin sowie 36 Teile nicht 50 -r • • i 1 7 

nmgesetztes Pentenolid. Die Ausbeute betragt 73%, da- Beispiel 17 

von sind 11,3 % Protoanemonin und 61,6% Anemonin. • Unter den Versuchsbedingungen des Beispiels 16 wer- 
Der Umsatz betragt 53 %. den bei der Verwendung eines Calcium-Nickdphosphat- 

. ,' w Katalysators 116 g Lavulinsaure bei 470° C und 250 mm 

iS ei spiel 1^ 55 Quecj^gjioerdnict fa 5 Stunden iiber den Katalysator ge- 

In 400 cm 3 Xylol werden 112 g Hexen-(3)-olid-(l,4) nnd leitet. Knapp unterhalb des Reaktionsraumes wird in das- 
245 g Chloranil unter Ruhren 1 Stunde unter RuckfruB Reaktionsrohr eine kalte, waBrige 2°/ 0 ige Hydrochinon- 
gekoch£ Nach der Beendigung der Umsetzung filtriert losung eingespritzt. Die Reaktionsgase werden abge- 
man die L6sung vom Niederschlag ab und destilliert das schreckt und in einem Abscheider abgetrennt. Man er- 
Losungsmittel ' ab. Der Ruckstand wird fraktioniert 60 reicht dadurch eine Stabilisierung des recht unbestan- 
destillierL Man erhalt bei einem Kp. 0l03 = 37 bis 40° C digen Protoanemonins, . so daB die Dimerisierung wei- 
70 g reines Methylprotoanemonin, n 2 g = 1,5319. Die testgehend zuruckgedrangt wird. Man erhalt nach dem 
Ausbeute betragt 63,5 % der Theorie, bezogen anf Hexen- Abtrennen der Kristallfraktion von 8 Teilen Anemonin,. 
(3)-olid-(l,4). entsprechend einer Ausbeute von 11% der Theorie, 

Beispiel 13 65 durch fraktionierte Destination bei Kp. 1B =85° C 49 Teile- 

Protoanemonin, entsprechend einer Ansbente von 67%, 
In400 cm 3 Xylol werden 112 gHexen-(2)-olid-(l ,4) und der Theorie, nnd bei Kp. 15 = 154 bis 160° C 43 Teile 
245 g Chloranil unter Ruhren % Stunde unter RuckfhiB nicht umgesetzt e Lavulinsaure. Der Umsatz betragt 63 %.. 
gekocht, ..Die Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 12. Verwendet man' einen Katalysator, der 20%'Phos- 
Man erhalt neben-51 gnicht umgesetztemHexenolid42g 70 phorsaure auf Siliciumdioxyd enthalt, so erhalt man- 
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4g Anemonin, 43 g Protoanemonin und 11 g Penten- 
(2)-olid-(l,4). 

Beispiel 18 

Es wird eihe Versuchsanordnung, wie sie im Beispiel 14 5 
beschrieben ist, verwendet. In das senkrecht stehende 
Rohr, das die gleichen Mengen des gleichen Katalysators 
wie im Beispiel 14 enthalt, werden innerhalb 1 Stunde 
50 ccm <5-n-PropyHavulmsaure, die nock etwa 5 % Wasser 
enthalt, eingetropft. Die Realctionstemperatur halt man 10 
anf 480° C, den Druck stellt man auf 200 mm Queck- ■ 
silbersaule ein. Am tmteren Ende des Reaktionsrohres 
wird das Gasgemisch in einem Abscheider und Kuhler 
aufgefangen. Man erhalt nach der Aufarbeitrmg der 
flussigen Reaktionsprodnkte 12 g n-Propylprotoanemonin, 15 
Kp. x = 63 bis 68° C, neben 20 g nicht umgesetzter 5-n- 
PropyBavulinsaure, Kp. 25 = 160 bis 170° C 

P/LTENTANSPROCHE: 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von Protoanemonin 
und seinen Homologen, dadurch gekennzeichnet, 
daB man aliphatische y-Ketocarbonsauren oder deren 
Ester in fhissigem oder gasformigem Zustand bei er- 
hohter Temperatur entweder gleichzeitig oder nach- 25 
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einander liber bekannte Dehydrierungs- und Wasser- 
abspaltangskatalysatoren leitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Propionyl-propionsaure oder Lavu- 
linsaure bei erhohter Temperatur und unter vermin - 
dertem Druck iiber Katalysatoren leitet, die Nickel- 
und Calciumphosphat enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch T, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Propionyl-propion'saureester bei 
erhohter Temperatur und unter vermindertem Druck 
iiber einen Katalysator leitet, der 10 °/o Palladium anf 
Aluminiumoxyd als Trager enthalt* 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Dehydrierung und bzw. 
oder Wasserabspaltung in Gegenwart von Wasser- 
dampf als inertem Gas durchfuhrt. 

5. Verfahren nach. Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die heiBen Reaktionsgase mit 
kaltem Wasser abschreckt, das Stabilisierungsmittel 
gelost enthalt. 

In Betracht gezogene Drackschriften : 
Journal of the American Chemical Society, Bd. 68, 1946, 
L 2510 bis 2513; Bd. 77, 1955, S. 2332 und 2333; 
Journal Organic Chemistry, Bd. 22, 1957, S.312 bis 315. 
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